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摘要 
随着化石燃料的日渐消耗和温室效应的增加，绿色可再生能源的开发愈
发重要。生物质能源因为来源广泛、CO2零排放并且能够直接转化为液体燃
料，成为化石燃料替代物的首选，但是生物质油成分复杂，化学性质不稳定、
含氧量高，需要脱氧提质才能得到广泛应用。在各类加氢脱氧过程中，负载
型 Ni2P 催化剂成为被关注的热点。然而，在目前所研究的催化剂上，木质
素衍生物分子 HDO 反应的主产物是环己烷或者环己醇。选择性加氢脱氧生
成芳烃化合物不仅能够脱氧，而且能够降低氢耗。本文，研究了在不同工艺
条件下苯酚、苯甲醚和愈创木酚在 Ni2P/SiO2 上的催化行为。结果表明，高
温低氢气压力有利于生成苯，而低温高氢气压力有利于环己烷生成。在 1.5 
MPa，573 K 的条件下，环己烷的收率达到了 89.8%，而在 1.5 MPa，673 K
的条件下，苯的收率达到了 96.0%。通过消除内外扩散的影响，测定了较低
的本征活化能数值 58.2 kJ/mol，这也能部分解释催化剂具有高活性的原因。
虽然愈创木酚因为官能团之间的空间位阻效应表现出了较低的转化率，但是
也表现出了与苯甲醚和苯酚相似的反应路径，且反应路径取决于反应条件。
在磷化镍上长达 36 h 的反应过程中，苯甲醚 HDO 反应转化率和苯的选择性
都没有发生明显的变化。另外，考虑到贵金属和磷化镍催化剂各自的优点，
制备了 Pd-Ni2P 双功能催化剂，结果发现它在低温下的脱氧效率比两种单一
催化剂的都要高出很多。 
关键词：苯甲醚；加氢脱氧；苯；磷化镍  
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Abstract 
With the dwindling of fossil fuels and the increase of greenhouse effect，green 
energy resource is more and more important.Beacuse of wide availability of raw 
materials, zero release of CO2 and feasible convertsion into liquid fuels,biomass 
becomes to be a first choice of alternative to fossil fuels. In consideration of its variety 
of components ,instability of chemical property and a high oxygen content，before 
widely application,it must go through a deoxygenation upgrading process. Ni2P 
Supported catalysts have extensively been studied for various hydrodeoxygenation 
(HDO) reactions. However, main products are cyclohexane or cyclohexanol for 
lignin-derived compound HDO over catalysts reported. For HDO reactions,selective 
hydrogenation to aromatic compounds successfully to deoxygenation together with a 
lower consumption of H2.  
In this work, catalytic conversion of anisole, phenol and guaiacol to benzene 
over N2P/SiO2 by searching reaction conditions was investigated. Results show that 
lower reaction temperature and higher H2 pressure favors hydrogenation of these 
model chemicals to cyclohexane while higher reaction temperature and lower H2 
pressure conduce to the generation of benzene. Cyclohexane and benzene yields are 
89.8% and 96.0% at 1.5 MPa, 573 K and 0.5 MPa, 673 K respectively. By eliminating 
the influence of internal and external diffusion, the lower intrinsic activation energy, 
58.2 kJ/mol, is obtained to understand the high catalytic activity. In addition, although 
guaiacol HDO due to space steric effect of substituent has a low conversion, it 
presents similar reaction pathway dependent on reaction conditions to anisole and 
phenol. Long-run evaluation experiment shows that activity and selectivity of anisole 
HDO to benzene change slightly for 36 h.Moreover,in consideration of their own 
advantages of N2P and Pd catalysts respectively, the bifunctional catalyst Pd-N2P 
catalyst showed a more excellent deoxidation rate at a low temperature compared with 
the single catalyst. 
Keywords: Anisole;Hydrodeoxygenation;Benzene;Nickel phosphide 
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第一章 绪论 
能源是社会发展和文明的物质基础，随着全球人口的快速增长和经济的飞速
发展，人民物质生活得到极大改善的同时带来了各类环境污染问题和能源危机。
诸如全球气候变暖、森林面积锐减、沙漠化进程加快、局部生态失衡导致的生物
多样性剧减、水体富营养化、酸雨蔓延、雾霾严重等，而大部分环境危机都是因
为化石燃料的燃烧和过度开发、利用导致。 
改革开放 30 年来，我国在快速工业化、城镇化过程中，国民生活水平得到
了极大提高，而环境问题也日益凸显，尤其是 2012 年以来爆发了几乎覆盖全中
国的雾霾引起了各方的高度重视，而原因却是多种多样的，其中主要原因是高能
耗、高排放、重污染、产能过剩、布局不合理、能源消耗过大和持续强化以煤为
主的能源结构。雾霾产生的根本原因是燃煤排出了大量的二氧化碳、氮氧化物和
烟尘等污染物质，加上现在城市高大密集的建筑群使空气流动性差，大量固体微
粒在空气中逐渐累积难以排散超过了大气的自净和循环能力。面对世界性日益严
重的环境污染问题，我国作为发展中国家，率先提出并践行可持续发展观。尤其
是 2015 年两会召开期间，环保部将集中力量打好大气、水和土壤污染防治三大
战役，深入实施“大气十条”，全面落实“水十条”，继续推动“土十条”制定实
施。 
我国拥有丰富的化石能源资源，是一个能源生产大国，但也是个消费大国。
2002 年，我国一次性能源消耗总量为 15.14 亿吨（标准煤），在这些能源中，煤
炭、石油、天然气所占的比例分别是 66.3%、23.5%和 2.6%[1]。据英国 BP 石油
公司的能源预测，到 2030 年中国的石油消费将高达 1750 万桶/天，超越美国成
为，目前为止，世界上最大的石油消费大国[2]。而 20 世纪 70 年代后发生的三次
石油危机和近年来西亚局势动荡对世界经济造成的巨大影响已为我们敲醒了警
钟。根据国际能源机构统计，全世界所有的石油、天然气和煤炭等化石能源，如
果按当前速度开采，可供开采年限分别只剩下 40 年、67 年和 164 年[3]。因此，
寻求一种廉价且可持续的替代能源非常迫切。 
近年来，生物质，作为一种人类最早使用的能源，是太阳能的一种高效廉价
的浓缩能源类型，植物进行光合作用将太阳能以化学能的形式贮存于生物质中，
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而生物质是指由植物将光能转化而产生的各类有机物质，存储量丰富，种类复杂
多样，具有 S、N 含量低，CO2零排放等优点。我国在可再生能源方面，有着得
天独厚的优势，它们也成为了重要的战略替代能源，积极开发、合理利用核能、
太阳能、风能、电能、生物质能、地热能以及海洋能等绿色能源，对实现我国经
济社会可持续发展有着十分重要的意义。作为一个农业大国，我国拥有丰富的生
物质资源，比较适合作为能源利用的生物质主要有五大类：农业生物质、林业生
物质、禽畜粪便、生活及工业废水、城市固体废物。 
1.1 生物质 
生物质是植物利用光合作用把太阳能固定于地球上的有机物，即以生物质作
为载体的能量。广义上是指所有的植物、微生物，还有以植物、微生物为食物的
动物及其产生的废弃物，狭义上是指农林业中生产的粮食、除果实以外的秸秆、
树木等木质纤维素、农产品加工业废弃物、农林业废弃物、畜牧业生产过程中的
禽畜粪便和废弃物等物质。如今，化石能源供应日渐不足，环境污染问题日趋严
重，被普遍认为是一种最有开发、转化、利用前景的绿色能源-生物质受到广泛
关注，因为其具有清洁无污染、方便储存、可以再生、运输便利的优点，是目前
为止唯一可以直接转化为液体燃料和化学品的可再生资源。一方面，采用化学或
者生物技术将生物质转变为液体燃料，例如生物柴油和生物乙醇，有利于解决我
国液体燃料严重供不应求的问题；另一方面，生物质能够在高效率、低能耗条件
下转化为化学产品，降低对由石油生产的化学产品的高度依赖。生物质由纤维素、
半纤维素和木质素构成，纤维素、半纤维素、木质素在生物质中的含量分别为
35-50%、 20-40%、 10-25%[4]。与其他可再生能源如风能、水能、太阳能相比，
生物质是唯一能够转化成液体燃料的能源，目前生物质的转化利用途径如图
1.1
[5]。 
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图 1.1 生物质转化利用途径[5] 
Firgure 1.1 Biomass energy utilization way 
 
1.2 生物质油 
生物质的三种组成成分几乎都是含氧的有机多聚体，其中，木质素不仅储量
最大、来源最广、生长最快且最廉价，而且在结构和组成上与纤维素和半纤维素
有很大区别，它主要由碳、氢、氧三种元素构成，高度芳香化且含氧量相对较低，
是一种无定形的芳香性天然高聚物。一般认为，其包含三种醇单体，即香豆醇、
松柏醇、芥子醇，结构见图 1.2[6-8]。两种评价生物质的重要标准是氢碳比（H/C）
和氧碳比（O/C）， 比如，原油的 H/C 比一般是在 1.6-2.1 之间， O/C 比在 
0-0.03。对比来看，纤维素和半纤维素的 H/C 要比原油的 H/C 高 0.61， O/C 比
要比原油的 O/C 比高 1.4，一般而言，木质素的 O/C 比在 0.32-0.46 之间， H/C 
比在 1.1-1.3 之间[9]。相对于纤维素、半纤维素这两种物质而言，较低的含氧量
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使得木质素成为可待开发的新能源[10, 11]。木质素转化为液体燃料的方式有三种：
一是首先将木质素生物质气化，生产水煤气(CO 和 H2)，然后采用费一托(F-T)
合成方法得到液体燃料[12, 13]；二是将生物质中水溶性的糖经水相重整或发酵得
到液体燃料[14-16]；三是将生物质转化为液体产物(称为生物油)，生物油经提质，
得到高品质碳氢燃料[17, 18]。实践证明，首先将木质素液化，再进行解聚，生产
低分子量物质最为高效。木质素液化的方法通常包括快速热裂解[19]、催化热裂
解[20]、氢解[21, 22]、水热液化[23, 24]等。其中快速热裂解工艺发展相对成熟，可得
到高品质的油相产物，且具有经济优势，被广泛的使用[25-27]，通过液化得到的产
品就是生物油。从外观上看，生物油是一种暗棕色或者褐色、有烟熏味或者辛辣
味、可自由流动的液体[28]。表 1.1 列出了生物质油与矿物燃料的典型元素组成[29]。
由表 1.1 可以看出，虽然生物质油中硫和氮含量极低，但是含氧量很高，较高的
含氧量导致其粘度高、PH 值小、热和化学稳定性差，不能直接与石油馏分调和，
也不能直接用于发动机燃料，所以只能替代重油用于燃油锅炉和工业窑炉[30, 31]。
所以，对生物油进行脱氧提质是非常重要的过程，关系到其后续的转化。当前，
生物质脱氧工艺可分为两大类：催化裂化[32, 33]和加氢脱氧（HDO）[34, 35]。催化
裂化的温度通常为 623-873 K、常压且惰性气氛下进行，虽然操作较为简单，因
为不需要外加 H2而相对经济，但是对于设备的耐热性和气密性都有严格的要求。
催化裂化过程一般采用分子筛类固体酸催化剂，常见的有 HZSM-5[36, 37]、
SiO2-Al2O3
[20]型硅铝催化剂及磷酸铝催化剂[38]等。由于该过程高度依赖分子筛的
高酸性和择形性来实现大分子的裂化，将生物质油中的氧通过脱羰、脱羧、脱氧
作用以水、二氧化碳、一氧化碳等小分子形式脱除[39]。可是，在脱氧过程中催
化剂表面的酸中心易诱发结焦积碳，尤其是酚类物质，产生的焦和碳会堵塞催化
剂的孔道结构，覆盖酸性位而使催化剂活性逐渐下降甚至失活[40]。而且，生物
油中含水量较高导致催化剂结构容易被破坏，且难以恢复，也是催化剂活性不稳
定的原因[41]。综合以上原因，生物油催化裂化催化剂不仅需要合适高效的酸性
位点，还需要较高的热稳定性，良好的抗水能力。 
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